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Die Reaktion von Aroylsenfolen und Athoxycarbonylsenfal mit N-Phenyl-amidino-Ver- 
bindungen fiihrt in vielen Fallen zu Gemischen von N-Phenyl-triazinthionen (1-3,7), bedingt 
durch Reaktion am substituierten N des Amidins, und N-Imidoyl-N'-aroyl-thioharnstoffen 
( I  : 1-Addukten) (4-6, 8), bedingt durch Reaktion an der NH-Gruppe des Amidins. Die 
letztgenannte Reaktion ist die allgemeinere. Das VerhSltnis von Triazin und I : I-Addukt 
ist stark abhangig von der Reaktionstemperatur und von der Art der Amidino-Verbindung. 
Hierbei nehmen die S-AIkyl-N-phenyl-isothioharnstoffe eine Sonderstellung ein (Bevorzugung 
des Triazins). Daneben spielt noch die Acylierungsreaktion (Ubertragung des Aroylrestes 
auf das Amidin) eine Rolle, abhangig von der Elektrophilie des Senfols. - Die 1 : I-Addukte 
bilden weder spontan noch thermisch Triazine. Solche mit geeigneten Abgangsgruppen konnen 
aber durch Alkali cyclisiert werden. 

s-Triazinethiones, V 

Reaction of N-substituted Amidino Compounds with Acyl Isothiocyanates 2, 

The reaction of aroyl isothiocyanates and of ethoxycarbonyl isothiocyanate with N-phenyl- 
amidino compounds in many cases affords mixtures of an  N-phenyltriazinethione (1 -3 ,7)  
and an N-imidoyl-N'-aroylthiourea (1 : I-adduct) (4--6, 8). The triazines originate by reaction 
of the substituted N of the amidines, the thioureas by addition to the NH-group of the bases. 
The latter reaction is the more general one. The ratio of the yields depends strongly on the 
reaction temperature and on  the type of amidino compound. The reaction of S-alkyl-N- 
phenylisothioureas is an exception in that it results in preferential formation of the triazine. 
Apart from these concurring reactions transacylation (transfer of the aroyl group to the 
amidine) may occur, depending on the electrophilic strength of the isothiocyanates. - The 
I : 1-adducts do not form triazines spontaneously o r  thermically, but compounds with suitable 
leaving groups can be cyclized by treatment with alkali. 

Johnson und Elmer3) bezeichneten das von ihnen erhaltene Reaktionsprodukt aus 
Benzoylsenfol und S-Benzyl-N-phenyl-isothioharnstoff als ein Triazinthion, fur das 
zwei Alternativformeln in Frage kamen. Die Richtigkeit dieser Auffassung wurde in 

1) IV. Mitteil.: J. Neufer und J. Goerdcler, Chem. Ber. 104, 3498 (1971). 
2 )  Vorgetragen auf dem Third International Congress of Heterocyclic Chemistry, Sendai, 

3) T. B. Johnson und M. S. Elmer, Amer. chem. J. 30, 178 (1903). 
August 1971. 
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7a-c 
X 

unserer 1. Mitteilung4) durch Klarung der Strukturfrage gezeigt. Umfangreiches 
Versuchsmaterial hat nun ergeben, daB die Reaktion von Aroylsenfolen und von 
Wthoxycarbonylsenfol mit S-Alkyl-N-aryl-isothioharnstoffen zu Triazinen allgemein 
ist und gute Ausbeuten liefert. Nur angedeutet ist hier (bei niederen Temperaturen) 
eine Konkurrenneaktion, die Bildung von alkaliloslichen Aroyl-imidoyl-thioharn- 
stoffen. Beim Ubergang zu anderen Amidinoverbindungen jedoch bleibt die Triazin- 
bildung oft aus, wahrend die Synthese der Thioharnstoffe stark in den Vordergrund 
tritt. Diese beiden Reaktionen lassen sich wie folgt wiedergeben: 

NrI r' 
II 

Ar-CO-NCS + H,N-C-X 

c d5' e5) 8 a  b 

C6H5 ,Ij-CIT30-C6H, CH3S C2HsS C ~ H S C H Z S  

4) J. Goerdeler und J. Neuffer, Tetrahedron Letters [London] 1967, 2791. 
5 )  Nur in Lasung hergestellt. 
6 )  J .  Goerdeler und J. Neiiffer, Chem. Ber. 104, 1580 (1971). 
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Einige Ergebnisse systematischer Abwandlung von Struktur und Temperatur 
sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengefal3t. 

Tab. 1. Abhangigkeit der Produktzusammensetzung vom Basentyp und der Temperatur 
bei der Reaktion : 

p-CH30-C&I4CO-NcS t- H2N-C(NPh)-X (Ausb. in %) 
- ___ .. - _. -~~ 

0" 64" (Toluol) 
Losungsmittel Triazin 1 : I-Addukt Triazin 1 : I-Addukt X 

- -~ - 
Ather 
Ather 

Ather 

Ather 

Ather 

CHZC12 

CH2C12 

CH2Cl2 

16 
0 

Spuren 
31 

1 
69 

1 
0 

12 
55 
60 
41 
6 1  
13 
55 
48 7) 

1 21 
0 64 

Spuren 12 
1 19 

Spuren 83 
10 80 

Spuren 67 
0 70 7) 

Tab. 2. Abhangigkeit der Produktzusammensetzung vom Senfol und von der Temperatur 
bei der Reaktion: 

R-CO-NCS + HzN-C(NPh)-X (Ausb. in %) 

X = CgH58) X = C2H5S 
R 0" (CH2CI2) 64" (ToIuoI) 0" (Ather) 64" (Toluol) 

1 : I-Addukt 1 : 1-Addukt Triazin 1 : 1-Addukt Triazin 1 : 1-Addukt 

C6H5 25 43 67 6 7) 18 54 7) 

p-H3C - C6H4 9) 50 69 9 16 57 

p-CH3O -C&4 60 12 69 13 10 80 
P-CI- C6H4 12 26 68 6 19 37 

P-OZN -C6H4 137)  9) 6 1  6 7) 24 32 7) 

CZHSO 21 Y) 81 5 24 5 1  

Aus diesen Tabellen und zusatzlichen Beobachtungen geht hervor : 
1. Die Summe der Ausbeuten an Triazin und 1 : I-Addukt erreicht nie 100%. 

Eine der Nebenreaktionen (Dunnschicht-Chromatogramme zeigen stets viele Flecke) 
ist die Bildung von Acylamidinen: 

-HSCN 
ArCO-NCS -1 H~N-C(NC~HS)-X -~ + Ar-CO- NH -C(NC6H5)-X 

SCNe-lonen lieBen sich in fast allen Ansatzen nachweisen. Einige Acylamidine 
wurden isoliert und strukturell durch Vergleich gesichert. 

Die Acylierungsreaktion nimmt bei steigender Elektrophilie des Senfols zu (vgl. 
auch 1. c.69, ein EinfluD der Struktur des N-Phenyl-amidins trat nicht klar hervor. 

2. Beim Verhaltnis Triazin/l : I-Addukt ist - auBer der schon erwahnten Sonder- 
stellung der S-Alkyl-N-phenyl-isothioharnstoffe - auffallend die starke Temperatur- 

7) Nicht rein dargestellt. 
8) Hier bildet sich praktisch kein Triazin. 
9) Nicht bestirnmt. 

c 
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abhangigkeit. Hingegen ist die Summe beider in vielen Fallen annahernd temperatur- 
unabhangig. Sie scheint auch nicht wesentlich vom Losungsmittel abzuhangen. 

Es ist moglich, daR die kinetisch kontrollierte Additionsreaktion vorzugsweise am 

substituierten N erfolgt, vielleicht auf Grund der Mesomerie H2N-&=NAr c-, 

H2N =C-NArlo). Diese Addukte konnen dann alternativ cyclisieren oder sich in die 
stabilen Tsomeren 4-6, 8 mit temperaturabhangigen relativen Geschwindigkeiten 
umlagern. 

Hohere Temperaturen als ca. 65" verfalschen die Ergebnisse wegen der thermischen 
Instabilitat der 1 : 1-Addukte (s. S. 3144). Bei Ternperaturen um oder unter 0" konnen 
Addukte unbekannter Struktur ausfallen 11). 

3. Das Verhaltnis Triazin/l : I-Addukt unterliegt ferner sterischen Einflussen. 
Das geht z. B. aus der Gegeniiberstellung von N-Phenyl-acetamidin einerseits, N-Phe- 
nyl-trimethylacetamidin und -benzamidin andererseits hervor (Tab. I ) .  Vielleicht ist 
auch damit der auffallende Unterschied von S-Aryl-isothioharnstoffen und 0-Aryl- 
isoharnstoffen gegenuber den entsprechenden S- bzw. 0-Alkyl-Verbindungen zu 
deuten. 

4. In keinem Fall wurde ein Gemisch von zwei isomeren Triazinen erhalten. 
Die 1 : 1 -Addukte cyclisieren also nicht unter den Herstellungsbedingungen. 

Die glatte Bildung der Triazine 3a -r ist auf dem Hintergrund friiherer Arbeiten 
uberraschend. Johnsod) isolierte namlich nach der Umsetzung von Arylsenfolen rnit 
N-Phenyl-isothioharnstoffen bei Raumtemperatur quantitativ Verbindungen des Typs 

ArNH -CS-NH-C(NC6H~)-SR. 
Das Senfol hatte also selektiv rnit dern unsubstituierten N der Amidinogruppe 

reagiert, wahrend Benzoylsenfol, wie gezeigt, vorzugsweise am substituierten N 
angreift. Ob Umlagerungen dabei eine Rolle spielen, ist ungewiB. 

Die oben beschriebene Reaktion wurde auch rnit einigen N-Methyl-amidino- 
Verbindungen ausgefiihrt, jedoch nach dem friiher mitgeteilten Zweiphasen-Ver- 
fahrens). 

@ ' e  

S 

NaOH 

200 
Ar-CO-NCS + HzN-C(NCH3)-X.HHal ---+ 

9a-e 

X Ph P h  Ph CH3S CH3S 
4r  P h  p-C1-C,H4 p-CH,0-CsH4 P h  p-CHSO-CsH, 

10) NMR-Messungen ergaben, da8 in CDC13 nur diese Form, nicht die tautomere 
HN=&-NHAr vorliegt. (Die Verbindungen zeigen ein recht scharfes Signal im Bereich 
von T 5.1 -5.9 (2H); die Protonen tauschen rnit D20 aus.) Vgl. auch D .  S. Prevorsek, 
J .  physic. Chem. 66, 769 (1962). 

1 1 )  So ergab z. B. die Reaktion von p-Chlor-benzoylsenf61 rnit S-Methyl-N-phenyl-iso- 
thioharnstoff bei 0" (kher/Benzol 3 : 1) ein fast farbloses 1 : I-Addukt, Schmp. ca. 105", 
starke 1R-Bande bei 1620/cm, dessen Schmelze zum Triazin erstarrte. 

12) Von R.  R. Schmidt, Chem. Ber. 98,334 (1965), anders erhalten; angegebener Schmp. 230. 
13) Auch aus dem entsprechenden N-unsubstituierten Thion mittels CHzN2 in etwa 10% 

Ausbeute erhalten. 
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Neben den Triazinen (Ausbeuten 20 - 4 0  %) entstanden in betrachtlicher Menge 
gelbe, alkalilosliche Verbindungen, die nicht weiter untersucht wurden. Die Struktur- 
formel der Triazine griindet sich auf Spektrenvergleich. 

Eigenschaften der Triazine 

a) Spektren 

Das allgemeine Bild der IR-Spektren der Triazine hiingt vor alleni vom Substituenten 
X ab. Bei gleichem X sind die Spektren sehr ahnlich, auch nach Austausch von NAr 
gegen NCH3 und von =S gegen -0. Hervortretend sind zwei Bandengruppen 
(in CHCI3, cm-1): 

1. bei 1540- I570 s -ss (Verbindungen 1) bzw. 1560- 1590 s -SS (manchmal 
doppelt) (2) bzw. 1520-1535 s-ss (3); 

2. bei 1465-1480 s-ss (1) bzw. 1460-1490 m -s (2) bzw. 1400-1460 ni-s 
(manchmal doppelt) (3). 

Eine starkere Bande um 1200/cni, die bei unsubstituierten Triazinthionen generell 
zu finden ist6), wurde hier nicht beobachtet. Auch sonst unterscheiden sich beide 
Typen nicht unbetrachtlich. 

Die UV-Spektren (in Dioxan) enthalten in allen Fallen zwei Maxima bei 280 bis 
305 nm (log E 4.3-4.6) und bei 360-400anm (log E 3.3-3.9). Sie ahneln denen der 
unsubstituierten, tautomeriefahigen Triazinthione (und machen damit deren Grup- 
pierung - N H - C( = S) - - wahrscheinlich), unterscheiden sich abex deutlich von den 
Spektren des isomeren Typs 101). 

A r  

Die Verbindungen 10 1) besitzen vier Absorptionsbereiche (in Dioxan) : 234-240 nm 
(log E 4.3-4.5); 270-285 (4.1 -4.2) (manchmal als Schulter); 305-320 (4.0-4.1) 
(oft als Schulter), Endabsorption bis ca. 500 nm oder sehr flaches Maximum bei ca. 
395-450 (ca. 2). 

h) Chemische Charakteristika und Strukturbeweis 

Einige chemische Umwandlungen der Triazine zeigt das folgende Schema. Hinein- 
genommen wurden Umsetzungen von Thiobenzoylisocyanat. 

Bemerkenswert ist die glatte thermische Umlagerung 2 - 7  13 (vgl. hierzu I .  c.6)). -- 
Manche der gelben Verbindungen 11 bilden hellerfarbige Hydrate (1 : l), ein Zusam- 
menhang rnit der Struktur ist nicht erkennbar. Die Eigenschaften sprechen gegen eine 
offenkettige Struktur. Bei Iangerer Alkalieinwirkung erfolgt Abbau. 

Die unabhangige Synthese von 15 aus Arylsenfol belegt auch die Struktur von 
11, 2 und 3. Dieser Konstitutionsbeweis fiir die Triazine 2 und 3 bestatigt den anders- 
artigen unserer 1 .  Mitteilung4). 
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11 

A r  
A r '  

a b C d e f g 

P h  P h  P h  Ph  P h  a-CloH, p-ClC,H, 
P h  p-CH3C,€14 I J - C H ~ O C ~ H ,  ['-C1C6H4 P-OZNC& Ph P h  

13 la  b4) c d e f 

S NH NH 
II I1 II 

ArNH-C-NH-C-C6H, - ArNCS + H2N-C-C6H, 11 oBo_ 
15a: Ar  = P h  

b: A r  = p-C1-C6H4 

Eigenschaften der N-Imidoyl-N'-aroyl-thioharnstoffe 

a) Spektren 

Die 1R-Spektren der Verbindungen 4-6, 8 in Chloroform enthalten eine NH- 
Bande bei 3400-3420/cm und eine weitere zwischen 2900 und 3250/cm; sie andert 
sich nicht bei groDer Verdiinnung. 

Die mittelstarken Carbonylbanden der Verbindungen 8 liegen bei I760 und 1720 bis 
1730/cm, die von 4-6 um 1700/cm, manchmal nur als Schultern einer nach 1660 bis 
1680/cm verschobenen Absorption. Alle Verbindungen 5, die meisten 8 und manche 
4 zeigen mittlere bis starke Banden bei 1600- 1640/cm (C=N?). Die hervorstechende, 
oft gegliederte Hauptbande von 4 und 8 liegt zwischen 1480 und 1560/cm. Bei 5 und 6 
ist sie aufgelost in Einzelbanden bei ca. 1500 und 1540-l580/cm (Ar, NH-Defor- 
mation). Nur die Verbindungen 5 geben im NMR-Spektrum beide N H-Gruppen als 
deutliche Signale (71 = 1.1-1.2, ~2 = -2.7 bis -2.8 in CDCI3). Alle ubrigen, 
soweit untersucht, zeigen nur ein oder kein NH-Signal. 

14) J .  Goerdeler und H.  Schenk, Chem. Ber. 99, 782 (1966). 
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Die UV-Spektren weisen drei Maxima auf: 240-250 nm (log E 4.3-4.5); 280-290 
(4.3-4.4); 310-330 (4.1 -4.5). Die gelbe Farbe ruhrt von einer Absorption geringer 
Intensitat her, die manchmal als Bande bei ca. 390 nm, meist als verschobene End- 
absorption der vorhergehenden starken Bande erscheint. 

b) Chemisches Verhalten 

Die Verbindungen sind thermisch meist recht empfindlich, besonders solche mit 
Aryloxy- oder Arylmercapto-Gruppen. Beim Erhitzen bzw. Schmelzen erfolgt 
Dissoziation in die Komponenten, das abgespaltene Aroylsenfol laBt sich IR-spektro- 
skopisch oder durch Abfangreaktion nachweisen. Aus der Rekombination konnen 
u.a. Triazine entstehen, jedoch stets nur vom Typ 1-3, keine Isomeren. Erhitzte 
man z. B. 6b und 6f zusammen, so entstand ein Gemisch, das alle vier durch Kreuzung 
denkbaren Triazine (3b, c, j, k) enthielt. - Die Verbindungen sind in den meisten 
organischen Losungsmitteln gut loslich. Mit verdunnter Natronlauge, evtl. mit 
Losungsvermittler, bilden 4-6 (aul3er X = SAr, OPh) reversibel Salze. Langere 
Alkalieinwirkung spaltet : 

16a: X = Ph15) 

4c, Sa, 6a - X-C(NPh)-NH-CS-NH2 b: X = CH,O 
011@ 

c: X = CH3Sl6) 

In anderen Fallen erfolgt zunachst sehr schnelle Cyclisierung zu Thioxo-triazinonen 
17, dann Ringspaltung: 

OH @ s -  8a-c 

X-CO-NH-CS-NH-CO-NHC& 18a, 
+ 2 weitere nichtisolierte Produkte 

b 

Zur Struktursicherung wurde das Methylierungsprodukt von 18a unabhangig 
hergestellt : 

PhCO-NH-C(SCH3)=NH + PhNCO 
, 

C:II,J J 
18a - PhCO-NH-C(SCH3) =N-CO-NHPh 

19 

Ein weiterer Beweis fur die Struktur eines 1 : I-Addukts wurde durch andersartige 
Synthese erbracht : 

15) Von J.  Goerdeler und D. Weber, Chem. Ber. 101,3475 (1968), auf anderem Weg hergestellt. 
16) Unter der Formel 16c wurde von T. B. Johnsons) eine Verbindung beschrieben, die in 

Wahrheit die Formel I I besitzt (s. Versuchsteil sowie H .  G. Underwood 

und F. B. Dains, Univ. Cansas Sci. Bull. 24, 5 (1936), C. A. 32, 3399 (1938)). 

SCH3 SCH3 

PhN=C-N=C--NHz 
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NPh 
S 9 II II I .  Addition 

N Ph 
II 

Ph-C-NCS + Ph-CO-NHNa - Ph-C-NH-C-NH-C-Ph _. 11,oo 
4C 30% 

Die beschriebenen Reaktionen, zusammen mit den spektroskopischen Daten, 
sichern nach unserer Meinung die Sequenz in den Verbindungen 4-6, 8. Die beob- 
achtete Chelatisierung legt Feinstrukturen wie A nahe. 

s NR 

A,X+ HNKYKx I ..H A 
0 

Vielleicht hangt rnit dieser Chelatstruktur auch das Unvermogen zur spontanen 
Cyclisierung zusanimen. Es ist offensichtlich, da8 jene anderen Acyl-imidoyl-harn- 
stoffe bzw. -thioharnstoffe, die spontan Triazine bilden, namlich 20 und 21, 

S 0 NPh 0 S R N H  
II / I  II I1 / I  I ll 

Ar-C-NH--C-NH-C-X Ar-C-NH-C-N-C-X 

20 21 

keine C = O . .  .HN-Brucken wie bei A bilden konnen. Hiervon zu unterscheiden , 
ist die Cyclisierung einiger 1 : 1-Addukte rnit Hilfe von waBrigem Alkali zu 17. Man 
kann folgenden Ablauf annehmen: 

In (2) tritt auBer der Eliminierung von Wasser noch Substitution von OCsH5 bzw. 
SAr durch OH auf. - Addukte ohne geeignete Abgangsgruppe bilden auch mit starken 
Basen kein Triazin. Die Mesomeriestabilisierung des gebildeten cyclischen Anions 
spielt also eine wichtige Rolle. 

Die vorliegenden Untersuchungen haben gezeigt, daB die eingangs gebrachte 
Beobachtung von Johnson3) ein Glucksfall war: Gerade der von ihm verwendete 
Basentyp ist fur Triazinsynthesen rnit Hilfe von Aroylsenfolen besonders geeignet. 
Sonst bilden N-Phenyl-amidino-Verbindungen eine nur bedingt brauchbare Basis zur 
Herstellung von Triazinen nach diesem Prinzip. Bessere Ergebnisse kann man mit 
Hilfe von Imidoylsenfolen erhaltenl). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Landesamt fur  Forschung (Dusseldorf) und 
dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur Unterstiitzung der Arbeit. 
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Beschreibung der Versuche 

Die Schmelzpunkte analysenreiner Substanzen wurden unter dem Heizmikroskop, Zer- 
setzungspunkte, sofern nicht anders angegeben, 3 Sekunden nach dem Aufstreuen auf der 
Kofler-Heizbank bestimmt. Wenn spezielle Hinweise fehlen, beziehen sich die Ausbeute- 
angaben auf die Rohprodukte. Die Werte sind im allgemeinen auf ganze Zahlen abgerundet. 
Die Vorschriften beschreiben lediglich die Darstellung der jeweils genannten Substanzen. 
Etwaige weitere Reaktionsprodukte werden nicht erwahnt, wenn fur ihre Gewinnung eine 
andere Vorschrift gegeben wird. 

A. Cycliche Verbindungen 

Verbindungen 1 
2-Methyl-1.4-diphenyl-l.6-dihydro- 1.3.5-triazinthion-(6) (1 a): 1.63 g (0.01 Mol) Benzoyl- 

senfol in 5 ccm absol. Ather werden in 10 Min. unter Riihren und Eiskiihlung zu 1.34 g 
(0.01 Mol) N-Phenyl-acetamidin in 30 ccm absol. Ather getropft. Der Ansatz wird sofort 
gelb und scheidet bald ein kristalldurchsetztes 0 1  ab. AnschlieRend wird die Mischung 3 Stdn. 
im Eisbad geriihrt und iiber Nacht stehengelassen. Das 01 wird unter Zugabe von moglichst 
wenig Methanol und Methylenchlorid gelost. Mit je 25 ccm 0.5n NaOH wird dreimal aus- 
geschiittelt und der Alkali-Extrakt wieder mit Benzol ausgezogen. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet, dann i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende 
01 wird in 10 ccm heil3ern Athanol aufgenommen. 0.25 -0.30 g (9 - I  I %) kristallisieren 
fast rein. Gelbe Plattchen, Schmp. 168", identisch mit anders hergestelltern Praparat 0, 

besser aus dem entsprechenden Irnidoylsenfol zu erhaltenl). 
2-Methyl-I-phenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-1.6-dihydro-l.3.5-triazinthion-(6) (1 b) : Analog 1 a 

werden aus 1.34 g (0.01 Mol) N-Phenyl-acetamidin und 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoyl- 
senfol 0.65 g eines Rohprodukts erhalten. Einmalige Umkristallisation ergibt 0.45 -0.55 g 
(15- 18%) reine Substanz. Gelbe Nadeln (aus Athanol), Schmp. 191". 

C17H15N30S (309.4) Ber. N 13.58 S 10.36 Gef. N 13.59 S 10.36 

2-Athyl-l-phenyl-4-[4-mefhoxy-phenyll-l.6-dihydro-l.3.5-triazinfhion-(6) ( lc ) :  Analog l a  
aus 1.48 g (0.01 Mol) N-Phenyl-propionamidin und 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoyl- 
senfol. 0.45-0.60 g (14- 19 %) eines fast reinen Rohprodukts werden abfiltriert. Zitronen- 
gelbe Stabchen (aus Xthanol), Schmp. 222". 

C18H17N30S (323.4) Ber. N 12.99 S 9.92 Gef. N 13.21 S 9.95 

2-Benzyl-I-phenyl-4-~4-niethoxy-phenyll-l.6-dihydro- I .3.5-triozinthion-(6/ (1 d) : 1.93 g 
(0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol in 5 ccm absol. Methylenchlorid werden in 10 Min. 
unter Riihren und Eiskiihlung zu 2.1 0 g (0.01 Mol) N-Phenyl-phenylessigsaure-amidin in 
60 ccm absol. Methylenchlorid getropft. AnschlieBend wird 3 Stdn. im Eisbad geriihrt. Nach 
12-15 Stdn. wird i.Vak. eingedampft und das zuriickbleibende 61 mit 15 ccm Athano1 
versetzt. Beim Anreiben erfolgt Kristallisation, nach einigen Stdn. werden 0.35 g (9 %) 
abfiltriert. Verfilzte gelbe Nadeln (aus Athanol), Schmp. 181'. 

C23HlgN30S (385.5) Ber. N 10.90 S 8.32 Gef. N 11.29 S 8.38 

Verbindungen 2 
Allgemeine Arbeifsvorschrift: Zu 1 S O  g (0.01 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-isoharnstoff bzw. 

1.64 g (0.01 Mol) 0-Athyl-N-phenyl-isoharnstoff in 20 ccm absol. Ather werden in 10 bis 
15  Min. unter Riihren und Eiskiihlung 1.63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol bzw. 1.77 g (0.01 Mol) 
p-Methyl-benzoylsenfol bzw. 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenf61 in 5 ccm absol. 
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Ather bzw. 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfol in 5 ccm absol. Benzol bzw. 2.08 g 
(0.01 Mol) p-Nitro-benzoylsenfoil in 10 ccm absol. Benzol getropft. Anschlienend wird 
3 Stdn. im Eisbad geriihrt. Die Mischungen farben sich langsam gelb unter Abscheidung 
gelber Ole, die wahrend des Riihrens plotzlich kristallisieren, bei Reaktionen von p-Nitro- 
benzoylsenfol eher als bei solchen von p-Methoxy-benzoylsenfol. Nach 15 Stdn. werden die 
oftmals offensichtlich inhomogenen Kristalle abfiltriert, mit etwas Ather gewaschen und 
umkristallisiert. Zur Entfernung von evtl. beigemischten Addukten 5 ist auch Digerieren mit 
0 .5n  NaOH geeignet. Die Verbindungen 2 (Tab. 3) sind gut loslich in Chloroform, recht gut 
in Benzol, maDig in Aceton, wenig in Athanol. 

Tab. 3. 2-Alkoxy-l-phenyl-4-aryl-l.6-dihydro-l.3.5-triazinthione-(6) 2 

-1 .ddihydro-1.3.5- A y b .  Charakteristik Summenformel Analyse 
triazinthion-(6) A Schmp. 17) (MoLGew.) 18) Ber. Gef. 

Za 2-Methoxy-1.4- 
diphenyl- 

b 2-Methoxy-I-phenyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]- 

c 2-Methoxy-1-phenyl- 

d 2-Methoxy-I-phenyl- 

4-[4-chlor-phenyll- 

4-[4-nitro-phenyl]- 

e 2-Athoxy-1.4-diphenyl- 

f 2-.&thoxy-l-phenyl- 
4-p-tolyl- 

g 2-Athoxy-I-phenyl- 
4-[4-methoxy-phenyll- 

b 2-Athoxy-1-phenyl- 
4-[4-chlor-phenylI- 

i Zbithoxy-I-phenyl- 
4-[4-nitro-phenyll- 

34 

31 

31 

20 

34 

34 

32 

35 

22 

Gelbe Stabchen, 202-206' C ~ ~ H I ~ N ~ O S  C 65.06 65.44 
(244') (Athanol oder (295.4) H 4.44 5.05 
Benzol) N 14.23 14.34 

S 10.86 10.95 

Gelbe Oktaeder, Ci7HisN302S S 9.85 9.78 
182--184', Schmelze wird (325.4) 
farblos (Athanol) 
Gelbe Prismen 198-204° C16HlzCIN30S S 9.72 9.99 
(238") (Athanol) (329.8) 

Orangegelbe NHdelchen, C I ~ H I Z N ~ O ~ S  N 16.46 16.58 

(Athanol oder Benzol) 

Gelbe BIHtkhen, Ci7Hi~N30S N 13.58 13.64 
178- 182' (216') (Athanol) (309.4; S 10.34 10.50 

Goldgelbe Nadeln, C I ~ H I ~ N ~ O S  N 12.99 13.23 

226-236' (243') (340.4) 

gef. 289) 

176- 182" (206") (Athanol) (323.4) S 9.91 9.91 
Gelbe BIHttchen, Ci8Hi7N302S N 12.38 12.76 
160--164° (206') (Athanol) (339.4; gef. 356) S 9.45 9.37 

Goldgelbe Nadeln... C I ~ H L ~ C I N ~ O S  S 9.33 9.51 
176-183' (205') (Athanol) (343.9) 

ziegelrote kleine Nadeln. C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  N 15.81 16.11 
192-196' (234') (Athanol) (354.3) S 9.05 9.13 

Verbindungerr 3 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu der Losung von 0.01 Mol eines S-Alkyl-N-aryl-isothio- 
harnstoffs in der in Tab. 4 unter ,,ccm bithef' angegebenen Menge absol. Ather werden unter 
Riihren und Eiskiihlung in 10- 15 Min. 1.63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol bzw. 1.77 g (0.01 Mol) 
p-Methyl-benzoylsenfol bzw. 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol in 5 ccm absol. 
Ather bzw. 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfo1 bzw. 2.08 g (0.01 Mol) p-Nitro-benzoyl- 
senfol in 10 ccm absol. Benzol und 10 ccm absol. Ather getropft. Die Mischung flrbt  sich 
sehr schnell gelb, schon wahrend der Zugabe tritt Triibung unter Abscheidung gelber, all- 
mahlich kristallisierender Ole oder unmittelbar von Kristallen ein. (Letzteres fast immer bei 
Reaktionen von p-Nitro-benzoylsenfol.) Anschlienend wird 3 Stdn. im Eisbad geriihrt und 
zur Vervollstandigung der Kristallisation iiber Nacht stehengelassen. Nach Abfiltrieren 
wird mit wenig Ather gewaschen. Die Ausbeuten (Tab. 4) beziehen sich auf Reinsubstanz. 

17) Auf der Kofler-Heizbank gemessen. Alle Schmelzen (auner der von 2b) erstarren sehr 
schnell unter deutlicher Farbaufhellung. Die neuen Kristalle schmelzen bei den in ( ) 
genannten Temperaturen. 

18) Kryoskopisch in Dioxan. 

Chemische Berichte Jahrg. 105 201 
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Tab. 4. 2-Alkylmercapto- I .4-diaryl-l.6-dihydro-l.3.5-triazinthione-(6) 3 

-1.6-dihydro-1.3.5- 
triazinthion-(6) 

. .- 

3a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

h 

i 

i 

k 

I 

m 

n 

0 

P 

cl 

r 

2-Methyhercapto- 
1 .4-diphenyl- 19) 

2-Meth ylmercapto- 
I-phenyl-4-ptolyl- 
2-Methylmercapto- 
l-phenyl-4- 
[4-methoxy-phenyll- 
2-Methyhercapto- 
I-phenyl-4- 
[4-chlor-phenyll- 
2-methy hercapto- 
I-phenyl4 
[4-nitro-phenyll- 
2-Methylmercapto- 
4-phenyl-1-[2.6- 
dimethyl-phenyll- 
2-Methylmercapto- 
4-phenyl-l-[4-chlor- 
phenyll- 
2-Methylrnercapto- 
1-[4-chlor-phenyl]- 
4-[4-methoxy-phenyl]- 
2-Athylmercapto- 
1 .Cdiphenyl- 

2-Ath ylmercapto- 
1-phenyl-4-p-tolyl- 
2-Athyhnercapto- 
l-phenyl-4- 
[4-methoxy-phenyll- 
2-Athylmercapto- 
I-phenyl-4- 
[4-chlor-phenyll- 
2-Athylmercapto- 
l-phenyl-4- 
[+nitro-phenyl]- 
2-Benzylmercapto- 
I .4-diphenyl-3) 

2-Benzylmercapto- 
1 -phenyl4[4-nitro- 
phenyll- 
2-Benzylmercapto- 
4-phenyl- 
1-[naphthyl-(1)l- 
2-Benzylmercapto- 
4-phenyl- 
1 -[4-methoxy-phenyl]- 
2-Benzylmercapto- 
4-phenyl-l-[4-chlor- 
phenyll- 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

40 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

30 

50 

50 

50 

67-71 

60 

57-60 

67 21) 

65-75 

66 

65 

65 

66 69 

68 -71 

69 

67- 70 

66 69 

69 72 

67 - 70 

72 

60 - 70 

55-70 

~ ~ 

Charakteristik 
Schmp. 

Orangegelbe Nadeln 
210-211'' (Athanol)' 

Gelbe Nadeln, 
248' (Athanol) 
Lange gelbe Nadeln, 
206" (Athanol) 

Gelbe Bllttchen, 
262' (Athanol) 

Orangegelbe Nadeln, 
281" (Benzol) 

Orangegelbe Nadeln, 
189" (Athanol) 

Gelbe Prismen, 
306 - 307' (Benzol) 

Zitronengelbe Nadeln, 
276' (Benzol) 

Leuchtend gelbe 
B!attchen, 210° 
(Athanol) 
Orangegelbe Prismen, 
212' (Athanol) 
Gelbe Nadeln, 
215" (Athanol) 

Gelbe rechteckige 
Blattchen 227- 228" 
(Athanolj 
Orangerote Nadeln, 
238' (Athanol) 

Orangegelbe Nadeln, 
193' (Athanol) 

Ziegelrote Blattchen, 
185' (Athanol) 

Verfilzte orangegelbe 
Nadeln, 196' 
(Benzol) 
Orangegelbe Blattchen, 
188' (Athanol) 

Gelbe glanzende 
Nadeln, 215' 
(Athanol) 

~- - ~ 

Summenformel Analyse 
(Mol.-Gew.) Ber. Gel. 

N 13.49 13.79 
S 20.59 20.53 

S 19.70 19.77 

N 12.31 12.37 
S 18.78 18.69 

S 18.54 18.67 

N 15.72 15.78 
S 17.99 17.76 

S 18.89 18.58 

S 18.54 18.69 

N 11.1811.211 
S 17.06 17.04 

N 12.91 13.01 
S 19.67 19.88 

N 12.38 12.65 
S 18.89 18.80 
N 11.82 12.00 
S 18.04 18.14 

N 11.68 11.73 
S 17.82 17.78 

N 15.13 15.15 
S 17.3117.11 

N 10.84 10.74 
S 16.55 16.52 

N 12.95 12.52 
S 14.83 14.57 

N 9.60 9.52 
S 14.66 14.40 

N 10.06 9.83 
S 15.36 15.31 

N 9.96 9.98 
S 15.20 15.25 

Die meisten Triazine 3 Iosen sich sehr gut in heiRem Benzol, gut in  Aceton, Acetonitril, 
Dioxan, Essigester, Tetrachlorkohlenstoff, kaltem Benzol und Chloroform, schlecht in Ather, 
Methanol und Athanol, geringfugig in Petrolather, nicht in Wasser und konnen meist aus 

19) Schon fruher von J .  B. Dougluss und F. B. Dains, J. Amer. chem. SOC. 56, 719 (1934), 

20) Massenspektroskopisch. 
21) 5-  10 Min. nach Vereinigung der Komponenten fallen fast farblose Kristalle aus, Schmp. 

hergestellt. 

ca. 105". die sich im Gemisch alsbald in das Triazin umwdndeh. 
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sehr wenig Benzol umkristallisiert werden ; fur geringe Mengen ist zumeist Athanol geeigneter, 
besonders fur analytische Zwecke. Man benotigt zwar groDe Mengen (etwa 1 I fur 5 g), 
erhalt aber in einem Arbeitsgang diinnschichtchromatographisch einheitliche Substanzen. 

Verbindungen I 
2-Methylmercapto-4-oxo-l-phenyl-l.4.5.6-tefrahydro-l.3.5-triazinthion-(6) (la): 1.57 g 

(0.012 Mol) Athoxycarbonylsenf61 in 5 ccm absol. Ather werden in 10-15 Min. unter 
Ruhren und Eiskuhlung zu 1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff in 30 ccrn 
absol. Ather getropft. Der Ansatz wird sofort gelb, bald fallt ein farbloser Niederschlag. 
AnschlieDend wird 3 Stdn. im Eisbad geruhrt, uber Nacht stehengelassen und filtriert. Ausb. 
2.0-2.1 g (80-83%), das Filtrat ist gelb. Farblose Kristalle (aus Acetonitril), sehr schwer 
bis nicht laslich in fast allen organischen Losungsmitteln. Schmp. 252 -254' (Zers., im 
Rohrchen gemessen). 

C10H9N30S2 (251.3) Ber. N 16.72 S 25.52 Gef. N 17.48 S 25.58 

2-Athylmercapto-4-0x0- I-phenyl- I .4.5.6-tetrahydro- I .3.5-triazinthion-(6) (7 b) : Wie vor- 
stehend aus 1.80 g (0.01 Mol) S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff. Ausb. 2.10-2.20 g (79 bis 
83 %). Farblose Kristalle (aus Acetonitril), Schmp. 240" (Zers.). 

C I I H I I N ~ O S ~  (265.4) Ber. N 15.84 S 24.17 Gef. N 15.88 S 23.93 

2-Benzylmercapfo-4-0x0- I-phenyl-l.4.5.6-tetruhydro-l.3.5-triazinthion-(6) (712) : Analog 7a  
aus 2.42 g (0.01 Mol) S-Benzyl-N-phenyl-isothioharnstoff. Ausb. 2.50-2.55 g (77-78 %). 
Farblose Kristalle (aus Acetonitril), Schmp. 226" (Zers.). 

C , & ~ I ~ N ~ O S Z  (327.4) Ber. N 12.83 S 19.59 Gef. N 12.92 S 19.70 

Verbindungen 9 

I-Methyl-2.4-diphenyI-I.6-dihydro-1.3.5-triazinthion-(6) (9a): 1.7 I g (0.01 Mol) N-Methyl- 
benzamidin-hydrochlorid in 10 ccm Wasser werden nach dem beschriebenen Zwei-Phasen- 
Verfahren, Variante B6), mit der Losung von 1.63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol in 10 ccm 
Benzol und 10 ccm 4n NaOH umgesetzt. Die organische Phase farbt sich sofort gelb, nach 
kurzer Zeit fallt das Triazin aus. Man setzt 40 ccm Chloroform zu (Losung des Nieder- 
schlags), trennt die organische Phase, trocknet sie rnit Na2S04 und verdampft i.Vak. das 
Losungsmittel. Der kristalline Ruckstand wird rnit 30 ccm Athano1 kurz erhitzt. Nach 
Erkalten wird die Substanz isoliert und aus Benzol oder Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 
1.05 g (38 %) gelbe Prismen, Schrnp. 240°, identisch rnit einern nach Literaturangaben 12) 

hergestellten Praparat. 

I-Methyl-2-phenyl-4-[4-chlor-phenyl]-I.6-dihydro-l.3.5-tria~inthion-(6) (9b): Wie vorste- 
hend mit 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfdl. Ausb. 1.10 g (35 %) gelbe Kristalle, 
Schmp. 251 -252" (Benzol). 

C16H12C1N3S (313.8) Ber. N 13.39 S 10.22 Gef. N 12.99 S 10.13 

I-Methyl-2-phenyl-4-[4-metho~y-phenylJ-l.6-dihydro-l.3.5-triazinthion-(6) (9c): Analog 9a 
mit 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol. Ausb. 1.30 g (42%) gelbe Nadeln, Schrnp. 
231" (aus Acetonitril). 

C ~ ~ H ~ S N ~ O S  (309.4) Ber. S 10.36 Gef. S 10.31 

2- Methylmercapto-I-methyl-4-phenyl- I .  6-dihydro- I .3.5- triazinthion-(6) (9d) : 2.32 g (0.01 Mol) 
S.N-Dimethyl-isothioharnstoff-hydrojodid und 1.63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfal wurden 
nach dem Zweiphasen-Verfahrenb), Variante A, miteinander umgesetzt. Die Aufarbeitung 

201. 
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geschah wie bei 9a durch Zusatz von 20 ccm Chloroform. Ausb. 0.50 g (20%) gelbe Prismen, 
Schmp. 217" (Benzol). 

~ ~~ ~ 

CllHllN3S2 (249.4) Ber. N 16.85 S 25.72 
Gef. N 16.83 S 25.67 Mo1.-Gew. 237 (kryoskop. in Dioxan) 

2-Methylmercapto-l-methyl-4-[4-t11ethoxy-phenyl/-1.6-dihydro-1.3.5-triazinthion-(6) (9e)  : 
Wie vorstehend aus 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol. Ausb. 0.62 g (22 %) gelbe 
Nadeln, Schrnp. 195" (Benzol). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S Z  (279.4) Ber. C 51.59 H 4.69 S 22.95 Gef. C 51.74 H 5.17 S 23.15 

Verbindungen 11 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 
a) Aus AIkylmercaptu-1.3.5-triazinthionen: Die rnit 1.4 ccm konz. Schwefelsiure versetzte 

Suspension von 0.01 Mol eines Triazins 3 in 500 ccm Athanol wird 5 Stdn. unter Riickflul 
gekocbt. In  30-60 Min. entsteht unter Mercaptan-Entwicklung und merklicher Farb- 
aufhellung eine klare Losung. Nach dem Erkalten wird das Athanol i. Vak. im 40O-Wasserbad 
(nicht h6her, sonst weitergehende Zersetzung!) abgezogen. Der gelbe, bei Ar' = C6H5 nach 
Benzoesaure-athylester riechende, olig-kristalline Riickstand wird bis zur deutlich alkalischen 
Reaktion rnit 0.5n NaOH versetzt (70-100 ccm), moglichst rasch von wenig Ungelostem 
abfiltriert, das Produkt sogleich rnit 2 n  HzSO4 ausgefallt und abgesaugt. 

b) Aus Alkoxy-1.3.5-triazinthionen: Eine mit 10 ccm 1 n H2SO4 versetzte Losung von 
2.95 g (0.01 Mol) 2a in 180 ccrn Aceton bzw. von 3.54 g (0.01 Mol) 2i in 260 ccm Aceton 
wird 15 Stdn. stehengelassen, dann wie unter a) aufgearbeitet. 

Die Verbindungen (Tab. 5 )  sind in Aceton und Athanol rnalig, in Chloroform und Essig- 
ester schwer loslich. 

Tab. 5. 2-0~0-1.4-diaryl-l.2.3.6-tetrahydro- 1.3.5-triazinthione-(6) 11 

Summenformel Analyse -2-0x0-1.2.3.6-tetra- Aus- 

thion46) Verb. % 
hydro-1.3.5-triazin- gangs- Charakteristikzz) 

Zers.-P.ZJ) (MoLGew.) Ber. Gef. 

l l a  

b 

e 

d 

e 

f 

g 

1 .CDiphenyl- 

I-Phenyl-4-p-tolyl- 

1-Phenyl4 
[4-methoxy-phenyll- 
I -Phenyl-4-[4-chlor- 
phenyll- 
1 -Phenyl4[4-nitro- 
phenyll- 

4-Phen yl- 
1-[naphthyl-(I)]- 
4-Phenyl-l-[kMor- 
phenyll- 

Zn 
3a 
3n 

31 

3c 

31 

Z i  
3m 
30 

3P 

3g 
3, 

54 
56 
65 

59 

70 

79 

82 
53 
53 

58 

13 
66 

Gelbe Nadeln, Ci5HiiNiOS 

erstarrt, neuer Schmp. 236O (299.4) 

Orangegelbe Kristalle, C ~ ~ H I ~ N J O S  
262-263O (295.4) 
Orangegelbe Stabchen, C ~ ~ H I J N J O ~ S  
262' (311.3) 
Orangerote Prismen, C ~ ~ H I ~ C I N J O S  
261' (315.7) 
Rostrote metall. CisHloN4OiS 
glanzende Blittchen, (326.2) 
261'. Hydrat: CisHizN404S 
gelbe NadeIn (344.4) 
Celbe Kristalle, CioHiiNiOS 
281' (Acetonitril) (331.4) 
Orangegelbe Komer, 261" ClrHloCIN30S 
Hydrat: gelbe Nadeln (315.8) 

Ci5HizClNiOzS 
(333.8) 

219-221°, Schmelze . HzO 
C 59.91 60.81 
H 4.37 4.61 
N 14.04 13.99 
S 10.71 10.62 
N 14.23 14.41 
S 10.86 10.34 
N 13.50 13.57 
S 10.30 10.59 
N 13.31 13.35 
S 10.15 9.72 
N 17.17 17.11 
S 9.83 9.65 
N 16.27 16.10 
S 9.31 9.14 
N 12.68 12.68 
S 9.68 9.67 
N 13.31 13.08 
S 10.15 10.20 
C1 11.23 11.51 
N 12.59 12.38 
S 9.61 9.68 

22) Die Substanzen (auler l l f )  wurden aus khan01 umkristallisiert. Nur bei l l a ,  e, g fallen 
aus rnit Wasser versetzten alkoholischen Losungen Hydrate, die aus khan01 wieder 
wasserfrei erhalten werden konnen. Nur 11 a kristallisiert aus Athanol nicht wasserfrei. 

23) Auler bei l l a  im Schmelzrohrchen bestimmt. Die Hydrate verschrnieren auf der Kofler- 
Bank bei 140- 150" unter Farbvertiefung; nach einiger Zeit werden die Substanzen 
wieder kristallin. 
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I .4-Diphenyl-1.2.3.6-tetrahydro-l.3.5-triazindion-(2.6) (12) 
a) Durch Oxydntion von l l a :  Zu 2.99 g (0.01 Mol) l l a  in 80 ccm O.Sn NaOH werden 

unter Riihren in 10 Min. 40 ccm 30proz. H202-LBsung getropft. Die Losung farbt sich 
sofort gelb, die FLrbung geht in etwa 15 Min. weitgehend zuriick. Nach 90 Min. wird von 
einer geringfugigen Trubung filtriert, aus dem gelblichen Filtrat 12 rnit 2n HzSO4 ausgefallt. 
Ausb. 2.25 g (85 %). 

b) Durch saure Hydroryse von 13b, e:  Eine rnit 0.6 ccm konz. Schwefelsaure versetzte 
Suspension von 2.95 g (0.01 Mol) 13b bzw. 3.09 g (0.01 Mol) 13e in 250 ccm Athano1 wird 
2 Stdn. unter RiickfluR gekocht. Die Ansatze klaren sich bei langerem Erhitzen unter Mer- 
captan-Entwicklung. Nach dem Erkalten wird i.Vak. auf etwa 100 ccm eingeengt; iiber 
Nacht kristallisieren 2.2 g (83 %) farblose Nadeln; Prismen (aus Aceton), Schmp. 272" 
(Zers., im Schmelzrohrchen im Kupferblock gemessen). 

C1sHllN302 (265.3) Ber. C 67.92 H 4.18 N 15.84 Gef. C 67.90 H 4.64 N 15.59 

Verbindungen 13 
Allgemeine Arbeitsvorschriften 
a) Aus 0x0-triazinthionen 11 und Methyljodid (Methode A): Zu 0.01 Mol eines Triazins 11 

in 30 ccm 0.5n NaOH und 70 ccm Athanol werden 1.56 g (0.01 1 Mol) Methyljodid gegeben. 
In ca. 5 Min. entfarbt sich die Mischung unter Ausfallen eines farblosen Niederschlags. 
Nach 2 Stdn. wird mit Wasser versetzt und das Kristallisat isoliert. 

b) Durch thermische Umlagerung von Alkoxy-s-triazinthionen 2 (Methode B) : 0.01 Mol 
eines Alkoxy-s-triazinthions 2 wird in 70 ccm Dimethylformamid 30 Min. unter RiickfluR 
gekocht. Die Losung entfarbt sich dabei fast vollstandig. - Nach dem Erkalten wird mit 
Wasser versetzt, geschiittelt und filtriert. Die Kristalle werden rnit Wasser gewaschen, die 
Filtrate sind gelblich (Tab. 6). 

Tab. 6. 2-Alkylmercapto-I .4-diaryl-l.6-dihydro-l.3.5-triazinone-(6) 13 

-1.6-dihydro-1.3.5- 
triazinom(6) 

Charakleristik Summenformel 
schmp. (Mo1.-Cew.) 20) 

Methode Analyse 
Ber. Gef. 

13 b 2-Methylmercapto- 
1 .Cdiphenyl- 

A 61 Farblose Prismen, 244O C I ~ H I ~ N ~ O S  
B YE (Athanol) (295.4; 

gef. 295) 

c 2-Methylmercapto- 
l-phenyl-4- 
[4-methoxy-phenyll- 

l-phenyl-4- 
[4-nitro-phenyll- 

e 2-Athylmercapto- 
1.4-diphenyl- 

f 2-Athylmercapto- 
l-phenyI-4- 
[4-nitro-phenyl]- 

d 2-Methylmercapto- 

A 58 Farblose BIiittchen, 192' C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  
B 99 (Athanol) (325.4) 

A 63 Gelbe verfilzte Nadeln, C I ~ H I Z N ~ O ~ S  
B 99 243°(Athanol) (340.4) 

216' (Athanol) (309.3) 

(Athanol) (354.4) 

B 98 Hellge!be Rhomben, C I ~ H I S N ~ O S  

B 99 Hellgelbe Nadeln, 234" C17H14N403S 

C 65.06 65.18 

N 14.23 14.31 
S 10.86 10.65 
N 12.91 13.26 
S 9.85 9.92 

N 16.46 16.83 
S 9.42 9.22 

S 10.36 10.75 

n 4.44 4.77 

N 15.81 16.21 
S 9.05 8.97 

Verbindungen 13a, b und 14a- c durch Umsetzungen mit Thiobenzoylisocyanat 

1.2.6-Triphenyl-I.4-dihydro-1.3.5-trinzinon-(4) (14a): Zu 1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl- 
benzamidin in 30 ccm absol. Chloroform wird in 5 Min. unter Riihren und Eiskiihlung eine 
nach Goerdeler und Schenk14) aus 2.10 g (0.01 1 Mol) 2-Phenyl-thiazolindion-(4.5) hergestellte 
Losung von Thiobenzoylisocyanat in 10 ccm absol. Toluol getropft. Der Ansatz farbt sich 
rotbraun, bald fallt etwas Niederschlag. Nach 60 Min. Riihren unter Eiskiihlung werden 
75 ccm Ather zugesetzt (dabei erfolgt eine weitere Fallung). Ausb. 0.9-1.0 g. Umkristalli- 
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sation aus Acetonitril ergibt 0.7 g (21 %) einheitliche farblose Nadeln, die rnit dem friiherl4) 
hergestellten Praparat identisch sind. Die restliche Reaktionslosung wird i. Vak. eingedampft 
und das zuriickbleibende 01 in 10 ccm heiI3em Athanol gelost; 0.4 g kristallisieren, aus denen 
durch mehrmaliges fraktioniertes Umkristallisieren aus Athanol 0.15-0.20 g (4.5-6 %) 
reines 1.2.4-Triphenyl-1.6-dihydro-1.3.5-triazinon-16) (13a) gewonnen werden. Farblose 
Korner (aus khanol) ,  Schmp. 214". 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O  (325.4) Ber. C 77.52 H 4.65 N 12.92 Gef. C 78.17 H 4.68 N 12.75 

2-Methylntercapto-1.6-diphenyl- I.4-dihydro-1.3.5-triazinon-(4) (14b): Analog 14a aus 
1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff in 30 ccrn absol. Ather. Der braun- 
gelbe Niederschlag wird nach 60 Min. (0") isoliert und zweimal aus h h a n o l  umkristallisiert. 
Ausb. 0.85 g, aus Benzol 0.45 g (15%) reines 14b. Farblose Nadeln, Schmp. 271'. Frak- 
tionierte Kristallisation der eingedampften Mutterlaugen aus Athanol ergibt 0.29 g (10 %) 
reines 13b. 

C16H13N30S (295.4) Ber. N 14.23 S 10.86 Gef. N 14.33 S 10.80 

2-Methoxy- I.6-diphenyl- I.4-dihydro-1.3.5-triazinon-(4) (14c): Analog 14a aus I .50 g 
(0.01 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-isoharnstoff in 30 ccm absol. Ather. 0.2-0.3 g stark ver- 
unreinigte Kristalle werden abfiltriert, die Mutterlauge wird i. Vak. eingedampft, der olige 
Ruckstand in 5 ccm heil3em ,&than01 gelost. 0.6-0.8 g kristallisieren, aus denen durch 
Umkristallisation aus Athanol 0.4-0.5 g (14- 18 %) rein dargestellt werden. Farblose 
groRe Kristalle, Schmp. ca. 255"; die Schmelze erstarrt sehr schnell. 

C10H13N302 (279.3) Ber. C68.81 H 4.69 N 15.05 Gef. C68.46 H4.95 N 15.44 

Verbindungen 17 
6-Oxo-1.2-diphenyl-l.4.5.6-tetrahydro-l.3.5-triazinrhion-(4) (17a): Eine Suspension von 

2.1 g 8 a  (Rohprodukt) in 60 ccm Benzol und 40 ccm Ather wird dreimal mit je 35 ccm 
0.5n NaOH ausgeschiittelt. Die Alkali-Extrakte werden jeweils so schnell wie moglich rnit 
verd. Schwefelsaure angesauert, schlienlich vereinigt und filtriert. Ausb. 1.4- 1.5 g, die zur 
Reinigung von beigemengtem 18a in Aceton gelast und rnit Petrolather wieder ausgefallt 
werden. Gelbe Kristalle, Schmp. 258-260" (starke Zers.), mal3ig bis gut in organischen 
Medien loslich. 

C15H11N30S (281.4) Ber. N 14.94 S 11.40 Gef. N 15.37 S 11.71 

Das Filtrat des Reaktionsansatzes gibt mit FeC13 starke Rhodanidreaktion, die organische 
Phase enthalt N-Phenyl-benzamidin. 

6-0xo-I-phenyI-2-{4-methoxy-phenyIJ-I.4.5.6-tetrahydro-I.3.5-triarinthion-/4) (17b): Eine 
Suspension von 1.80 g 8 b  (Rohprodukt) in Benzol wird dreimal rnit je 35 ccm 0.5n NaOH 
ausgeschiittelt. Die Extrakte werden jeweils sofort angesauert, dann vereinigt filtriert. Ausb. 
1.4 g (100%). 

Analoge Alkalibehandlung von 5 e  und 6 h  ergibt ebenfalls 17b in guten Ausbeuten. Gelbe, 
verfilzte Nadeln (aus Acetonitril), Schmp. 266-270" (starke Zers.). 

C ~ ~ H I ~ N ~ O ~ S  (311.4) Ber. N 13.50 S 10.30 Gef. N 13.85 S 10.42 

2-Methyltnercapto-6-0x0-I-phenyl- I.4.5.6-tetrahydro- I.3.5-rriazinthion-14) (17~) : I .57 g 
(0.012 Mol) Athoxycarbonylsenfol in 5 ccm absol. Toluol werden in 10 Min. zu einer auf 
66-67" erwarmten Losung von 1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff in 
30 ccm absol. Toluol getropft. Die Mischung wird sofort gelb, sehr schnell fallt etwas farb- 
loser Niederschlag. Der Ansatz wird anschlieBend 5 Min. bei 66-67" geriihrt, dann 30 Min. 
unter Eiskuhlung. Nach 12-15 Stdn. werden 0.5-0.55 g (20-22Z) 7 a  abfiltriert. Das gelbe 
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Filtrat wird dreimal mit je 25 ccm 0.5n NaOH ausgeschiittelt; Ansauern dieser hellgelben 
Extrakte rnit 2 n  H2SO4 fallt 1.5-1.55 g (60-62%) 17c als schnell koagulierenden hellgelben 
Niederschlag aus. Gelbe verfilzte Nadeln oder gelbe Blattchen (aus Athanol), maRig loslich 
in den meisten organischen Losungsmitteln. Schmp. 263 -265" (Zers.). 

C I ~ H ~ N ~ O S ~  (251.3) Ber. S 25.52 Gef. S 25.59 

2-Athylmercaptv-6-vxv-I -phenyl- I .4.5.6-tetrahydrv- 1.3.5-triarinthivn-l4) (17d) : Wie vor- 
stehend ails I .80 g (0.01 Mol) S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff. Ausb. 1.5 g (57 %), ferner 
0.62-0.68 g (23-26 %) 7b. Verfdzte blaBgelbe Nadeln (aus Athanol), Schmp. 253 -255" 
(Zers.). 

C I I H I I N ~ O S ~  (265.4) Ber. S 24.17 Gef. S 24.10 

2-Benzylmercaptv-6-vxv-l-phenyl-1.4.5.6-tetrahydrv-l.3.5-~riazinthion-~4) (17e) : Analog 17c 
aus 2.42 g (0.01 Mol) S-Benzyl-N-phenyl-isothioharnstoff. Nachdem 0.85 -0.95g (26-29%) 
7 c  abfiltriert sind, werden schlieBlich 1.9-2.0 g (58-61 %) als unter Umstanden erst bei 
langerem Schutteln kristallisierendes 61 erhalten. Gelbe, verfilzte Nadeln (aus Athanol), 
Schmp. 170" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O S Z  (327.4) Ber. N 12.83 S 19.59 Gef. N 12.94 S 19.25 

B. Offenkettige Verbindungen 

Verbindungen 4 

N-Phetiyl-N'-bcnzv~Ithivcarbunivyl-tr~meth.vlacet~i~i~din (4s): 1.63 g (0.01 Mol) Benzoyl- 
senfol in 5 ccm absol. Toluol werden in 10 Min. unter Riihren zu einer ca. 64" warmen 
Losung von 1.76 g (0.01 Mol) N-Phenyl-trimethylacetamidin in 30 ccm absol. Toluol getropft. 
Die Losung wird sofort gelb. AnschlieBend wird 5 Min. bei 63-65', dann 30 Min. unter 
Eiskiihlung geriihrt. Der Ansatz wird iiber Nacht stehengelassen, zur Auffosung des gering- 
fiigigen Niederschlages mit etwas Methanol versetzt und 3 -4mal (bis zur Farblosigkeit des 
letzten Extrakts) mit je 25 ccm 0.5n NaOH ausgeschiittelt. (Die organische Phase bleibt 
hellgelb.) Atherzugabe beschleunigt die Phasentrennung. Moglichst schnell werden die 
vereinigten, intensiv gelben Alkali-Extrakte mit etwas Benzol ausgeschiittelt, dann mit 
2n H2SO4 auf pH 5 - 6  angesauert. Das ausgefallene, langsam kristallisierende 8 1  wird 
aus der Gesamtmischung rnit Methylenchlorid ausgeschiittelt, die Losung rnit Na2S04 
getrocknet und i.Vak. eingedampft (Wasserbadtemp. 30"). Der gelbe Riickstand (2.2-2.3 g) 
kristallisiert. Nach Zusatz von 10 ccm Athanol 1.4-1.5 g (41-44%) fast reine Substanz 
(nach 7 Stdn. abfiltriert). Fur die Analyse wurde in kaltem Methylenchlorid gelost und rnit 
Petrolather (40-60") gefallt. Hellgelbe Kristalle, Schmp. 138 - 142" (starke Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S  (339.5) Ber. N 12.38 S9.45 Gef. N 12.52 S9.60 

N- Phenyl- N'-i 4-1iiethoxy-benzvylthivearbamoylj-trimethyl~cetamidin (4 b) : Analog 4 a aus 
1.76 g (0.01 Mol) N-Phenyl-trimethylacetamidin und 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoyl- 
senfol. Das Rohprodukt (2.3 -2.4 g) ergibt 1.6- 1.7 g (43 -46 %) fast reine Substanz. Fast 
farblose Kristalle (urngefiillt aus Methylenchlorid/Petroliither 40-60'), Schmp. 150- 153" 
(starke Zers.). 

C20H23N302S (369.5) Ber. N 11.37 S 8.68 Gef. N 11.50 S 8.77 

N-Benzoyl-N'-, N-phenyl-benziniidvyl J-thivhurnstvff (4c) 
a) AIIS N-Phenyl-benzamidin und Benzoylsenfol: Analog 4 a  aus 1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl- 

benzamidin und I .63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol. Zunlchst scheidet die sofort gelb werdende 
Losung einen farblosen Niederschlag, spiiter auch gelbe Kristalle aus. Ohne Filtration 
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werden Methylenchlorid und etwas Methanol zugesetzt, dann verfahrt man, wie fur 4a 
beschrieben. Ausb. 1.4-1.65 g eines gelben GIs, aus dem nach Zusatz von 15 ccm Athano1 
0.85-1.10 g (24-31 %) kristallisieren. 

b) Aus Na-Benzamid und N-Phenyl-benzimidoylsenfol: 2.38 g (0.01 Mol) N-Phenyl- 
benzimidoylsenfol in 5 ccm trockenem Dimethylformamid werden in 10 Min: unter Ruhren 
und Eiskuhlung zu einer Suspension von 1.43 g (0.01 Mol) fein gepulvertem Na-Benzamid 
in 20 ccm trockenem Dimethylformamid getropft. Dabei wird der Ansatz fast klar. Nach 
60 Min. Riihren unter Eiskuhlung wird die orangegelbe Losung in Wasser gegossen. Das 
ausgefallene 0 1  kristdllisiert beim Ansauern mit 2n HzS04. Das Rohprodukt (2.8-2.95 g) 
wird in Methylenchlorid gelast (40-50 ccrn), die Losung i.Vak. eingedampft, das zuriick- 
bleibende 61 mit 20ccm Athano1 angcrieben; nach 15 Stdn. werden 1.0-1.2 g (28-33%) 
fast reines 4c abfiltriert. 

c) Die gleiche Verbindung kann auch durch alkalische Hydrolyse des I .2.6-Triphenyl- 
1.4-dihydro-l.3.5-triazinthions-(4)1) erhalten werden. - Gelbe Kristalle (aus Methylen- 
chlorid/Petrolather), Schmp. 136- 140" (Zers., Geruch nach Benzoylsenfol), leicht loslich in 
den meisten organischen Losungsrnitteln auRer in Petrolather, k h a n o l  und Tetrachlor- 
methan. 

~~ 

C21H17N30S (359.5) Ber. C 70.17 H 4.77 N 11.69 S 8.92 
Gef. C 70.60 H 5.14 N 11.54 S 8.98 
MoL-Gew. 327 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 

N-~4-Mefhyl-benzoylJ-N'-[N-phenyl-benzimidoylJ-thioharnsto~ (4d) : Analog 4 c  werden aus 
1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzamidin und 1.77 g (0.01 Mol) p-MethyLbenzoylsenf6I 
1.75-1.95 g eines gelben 81s erhalten, aus dem 1.35 g (36%,) kristallin gewonnen werden. 
Gelbe Kristalle (aus Methylenchlorid/Petrollther), Schmp. 141 - 143" (starke Zers.). 

C22HlgN30S (373.5) Ber. N 11.25 S 8.59 Gef. N 11.29 S 8.65 

N - ~ 2 . 4 . 6 - T r i m e f h y l - b e n z o y l ] - N - p h e n y  (4e):  Der analog 4 c  
aus 1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzamidin und 2.05 g (0.01 Mol) 2.4.6-Trimethyl-benzoyl- 
senfal hergestellte Ansatz wird filtriert. Ausb. 3.25-3.35 g (81 -84%) fast einheitliche 
Kristalle. (Die Mutterlauge enthllt weitere 0.1 g alkaliloslicher Substanz.) Gelbe Kristalle 
(aus Methylenchlorid/Petroliither), recht schwer laslich in organischen Losungsmitteln, 
auch in Methylenchlorid und Chloroform. Schmp. 196 -200" (Zers.). 

C24H23N30S (401.5) Ber. S 7.99 Gef. S 8.04 
N-[4-Methoxy-benzoyl]-N-~N-phenyl-benzimidoyll-thioharnsfof (4f): Der analog 4c aus 

1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzamidin und 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol 
hergestellte Ansatz wird filtriert. (Das Filtrat enthalt noch 0.05 g alkalilosliche Substanz.) 
Ausb. 3.05-3.20 g, die in 45 ccm Dimethylformamid gelost werden. Zugabe von 7 ccm 
2 n  H2S04 und von Wasser fallen 2.7-2.85 g (69-73%) reine Substanz. (Das Filtrat zeigt 
mit FeC13 eine intensive Farbreaktion.) Hellgelbe Kristalle (aus Methylenchlorid/Petrolather), 
maRig loslich in organischen Losungsmitteln, Schmp. 159 - 163" (starke Zers.). 

C22H19N302S (389.5) Ber. N 10.79 S 8.23 Gef. N 11.35 S 8.40 

N-[4-Chlor-benzoylJ-N-[N-phenyl-betizimidoyll-thioharnstoff (4g )  : Analog 4 c  werden aus 
1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl-benzamidin und 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfol in 
10 ccm absol. Toluol 1.0- 1.1 g eines gelben, langsam kristallisierenden 81s erhalten, aus dem 
0.4-0.5 g (10- 13 %) fast rein gewonnen werden. Gelbe Kristalle (aus Methylenchlorid/ 
Petrolather), Schmp. 122- 126" (Zers.). 

C21H&IN30S (393.9) Ber. N 10.67 S 8.14 Gef. N 10.13 S 8.07 
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N-Benzoyl-N-(N-(4-chlor-phenyl)-benzimidoyl]-thioharnstoff (4h) : Analog 4c (Methode b) 
aus 1.43 g (0.01 Mol) Natriumbenzamid und 2.73 g N-[p-Chlor-phenyll-benzimidoylsenfol. 
Aus dem Rohprodukt (3.1 g) werden 1.2 g (31 %) fast rein erhalten. Gelbe Kristalle (aus 
Methylenchlorid/Petrolather), Schmp. 104- 107" (Zers., Geruch nach Benzoylsenfol). 

C21H16CIN30S (393.9) Ber. N 10.67 S 8.14 Gef. N 10.50 S 8.14 

N-BenroyI-N-[4-chlor-N-phenyl-benzimidoyl]-thioharnstoff (49  : Analog 4c aus 2.3 1 g 
(0.01 Mol) p-Chlor-N-phenyl-benzamidin und 1.63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol. Das Roh- 
produkt (1.8-2.0 g) ergibt 1.0 g (25%) fast reine Substanz. Gelbe Kristalle (aus Methylen- 
chlorid/Petrolather), Schmp. 136- 139" (starke Zers.). 

C21Hl6CIN3OS (393.9) Ber. S 8.14 Gef. S 8.35 
Verbindungen 5 
O-Methyl-N-phenyl-N-betizoylthiocarbamoyl-isohartistoff (5a): Analog 4a werden aus 

1.50 g (0.01 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-isoharnstoff in 25 ccm absol. Toluol und 1.63 g 
(0.01 Mol) Benzoylsenfol 1.85 g gelbes 61 erhalten, ails dem sich nach Zusatz von 10 ccm 
khan01 langsam Kristalle abscheiden. Ausb. 0.70 g (22 %). Fast farblose verfilzte Nadeln 
(aus Petrolather), Schmp. 95" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ N ~ O Z S  (313.4) Ber. N 13.41 S 10.23 Gef. N 13.79 S 10.39 

O-Methyl-N-phenyl-~-[4-methoxy-benzoyIthiocarbamoyll-isoharnstoff (5 b) : Analog 4c aus 
1.50 g (0.01 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-isoharnstoff in 25 ccm absol. Toluol und 1.93 g 
(0.01 Mol) p-Methoxy-benzoylsenfol. Das olig-kristalline Rohprodukt (2.7 g) wird mit 
25 ccm k h a n o l  versetzt. Ausb. 2.3-2.4 g (67-70%). Hellgelbe Kristalle (aus Methylen- 
chlorid/Petrolather), Schmp. 114- 116" (Zers.). 

C17H17N303.5 (343.4) Ber. N 12.24 S 9.34 Gef. N 12.58 S 9.22 

O-Methyl-N-phenyl-N-[4-chlor-benzoylthiocarba~noyl]-isoharnstoff (5c): Analog 4c aus 
1.50 g (0.01 Mol) 0-Methyl-N-phenyl-isoharnstoff in 25 ccm absol. Toluol und 1.98 g 
(0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfol in 10 ccm absol. Toluol. Das Rohprodukt (1.80 g) wird 
in 25 ccm Athanol suspendiert. Ausb. 1.4- 1.6 g (40 -46%). Gelbe Kristalle (aus Methylen- 
chlorid/Petrol%ther), Schmp. 163 - 165" (Zers.). 

C16H14ClN302S (347.8) Ber. S 9.22 Gef. S 9.54 

O-Athyl-N-phetiyl-N'-benroylthiocarbamoyl-isoharnstoff (5d) : Analog 4a werden aus 3.28 g 
(0.02 Mol) 0-Athyl-N-phenyl-isoharnstoff und 3.26 g (0.02 Mol) Benzoylsenfol 3.80 g eines 
schnell kristallisierenden 6 1 s  erhalten. Nach Zusatz von 10 ccm k h a n o l  werden 3.15 g 
(48 %) reine Kristalle abfiltriert. Hellgelbe Nadeln (aus Petrolather 60-95'), Schmp. 102" 
(Zers.) . 

C17H17N302S (327.4) Ber. N 12.84 S 9.79 
Gef. N 13.08 S 10.00 Mol.-Gew. 327 (niassenspektroskop.) 

0. N-Diphenyl-N'-~4-~nethoxy-benzoylthiocarbamoyll-isohurtistoff (5e) : 1.93 g (0.01 Mol) 
p-Methoxy-benzoylsenfol in 10 ccm absol. Ather werden in 20 Min. zu 2.12 g (0.01 Mol) 
0.N-Diphenyl-isoharnstoff in 150 ccm absol. Ather getropft. Der Ansatz farbt sich schnell 
hellgelb. AnschlieBend wird 90 Min. geriihrt. Dabei fallen Kristalle aus, die nach 12-15 Stdn. 
filtriert, dann, in 50 ccm Methylenchlorid suspendiert, mit Wasser ausgeschiittelt werden, 
bis keine Rhodanid-Ionen mehr nachweisbar sind. Die organische Schicht liefert, mit NalS04 
getrocknet und i.Vak. eingedampft (Wasserbad 30'), 2.95 g (73 %) eines schnell kristalli- 
sierenden Ols, daraus nach Zugabe von 25 ccm Athanol2.7 g (67%) fast einheitliche Kristalle. 
Gelbe flache Nadeln (aus Methylenchlorid/Petrolather), Schmp. 147- 151" (Zers.). 

Cz2HjgN303S (405.5) Ber. N 10.36 S 7.91 Gef. N 10.57 S 7.98 
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0. N-Diphenyl-N-i4-chlvr-benroylfhivcurbamoyll-isoharnsfvff (5f) : Analog 5e werden aus 
1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoylsenfol in 10 ccm absol. Benzol 1.7 g Rohprodukt erhalten 
(das Filtrat enthalt noch 0.8 g alkalilosliche Substanz), das wie.5e gereinigt wird. (Vor dem 
Ausschutteln mit Wasser werden 0.35 g 0. N-Diphenyl-isoharnstoff. HSCN abfiltriert.) 
Ausb. 1.05 g (26 %) eines bald kristallisierenden Ols, aus dern nach Zusatz von 15 ccm Athanol 
0.70 g (17%) rein erhalten werden. Hellgelbe verfilzte Nadeln (umgeflllt aus Methylen- 
chlorid/Petrolather 40-60"), Schmp. 139- 143" (Zers.). 

C21H16ClN302S (409.9) Ber. N 10.25 S 7.82 Gef. N 10.36 S 8.00 

Verbindungen 6 

S-Methyl-N-phenyl-N'-betizvylthiocurbaiJioyl-isofhiohariisfvff (6a) : Analog 4a aus I .66 g 
(0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff und I .63 g (0.01 Mol) Benzoylsenfol. Zur 
Aufdrbeitung wird das aus dem Alkaliextrakt mit SBure ausgefallte 0 1  aus der Gesamt- 
mischung mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Nach Trocknen (Na2S0~)  und Verdampfen 
des LBsungsmittels verbleiben 1.78-1.88 g cines gelben Ols, das in 15 ccrn kaltem Athanol 
gelost wird. Allmahlich scheiden sich Kristalle ab, die nach 12 - 15 Stdn. abfiltriert werden. 
Ausb. 1 . 1  -1.2 g (34-37%). Fur die Analyse wird die Substanz in Chloroform gelost. Nach 
Abziehen des Losungsmittels bleibt ein bl zuriick, BUS dem nach Zusatz von Athanol ein- 
heitliche gelbe Kristalle gewonnen werden. Schmp. 109- 114" (starke Zers., Geruch nach 
Benzoylsenfol), gut loslich in fast allen organischen Losungsmitteln, maBig in Athanol und 
Tetrachlorrnethan, schlecht in Petrolather. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O S ~  (329.5) Ber. N 12.76 S 19.47 
Gef. N 13.48 S 19.09 
MoLGew. 337 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 

S-Mefhyl-N-phenyl-N-[p-tnefh~~l-benz~~ylfhi~~curb~~i~i~~yl~-isothivh~~rnsfoff (6 b) : Analog 6a 
aus 1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff und 1.77 g (0.01 Mol) p-Methyl- 
benzoylsenfol. Ausb. 2.15 -2.30 g (63-67%) eines gelben Ols, welches nach Zusatz yon 
15 c c m k h a n o l  (evtl. nach Anreiben) 1.2-1.35 g (35-3973 Kristalle gibt, die wie 6a weiter 
gereinigt werden. Gelb, Schmp. 109--11 I "  (starke Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O S Z  (343.5) Ber. S 18.67 
Gef. S 18.58 Mol.-Gew. 329 (danipfdruckosmometrisch in Dioxan) 

S-Mcthyl-N-phenyl-N'-~4-methoxy-benzvylthioc~rbatnoyl~-i~vthi~1harnsfoff (6c) : Analog 6a 
aus 1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff und I .93 g (0.01 Mol) p-Methoxy- 
benzoylsenfol. Zur Aufarbeitung werden die ausgefallenen Iiellgelben Kristalle in Methylen- 
chlorid gelost. Das Rohprodukt (2.5-2.7 g) wird in 15 ccm Athanol suspendiert. Ausb. 
2.3 g (64 %) fast einheitliche Kristalle, die abfiltriert und aus Methylenchlorid/PetrolBther 
gereinigt werden. Hellgelb, Schmp. I38 - 140" (Zers.). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (359.5) Ber. S 17.84 Gef. S 17.90 

S-Meihyl-N-phenyl-N-: 4-chlvr-benzvylfhiocarbu111vyll-isofhiv~i~1rnstoff (6d) : Analog 6a aus 
1.66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff und 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor- 
benzoylsenfol in 10 ccrn absol. Toluol. Zur Aufdrbeitung werden die ausgefallenen Kristalle 
in Methylenchlorid gelost. 1.6- 1.7 g Roliprodukt werden in 25 ccm Athanol suspendiert. 
Ausb. 1 . I  - 1.3 g (30--36%,) nahezu einheitliche Kristalle. Verfilzte, gelbe Nadeln (aus 
Methylenchlorid/Petrolather), Schmp. 129- 132" (starke Zers.). 

C ~ ~ H ~ ~ C I N J O S ~  (363.9) Ber. N 11.55 S 17.62 
Gef. N 11.86 S 17.58 
Mo1.-Gcw. 356 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 
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S-Athyl-N-phenyl-N-[p-methyl-benzoylthiocarbamoyl-isothioharnsto~ (6e) : Analog 6 a aus 
1 .SO g (0.01 Mol) S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff und 1.77 g (0.01 Mol) p-Methyl-benzoyl- 
senfol. Ausb. 1.95-2.10 g (55-59%) eines gelben Ols, aus dem nach Zusatz von 10 ccm 
Athanol nach langerem Anreiben 1.1- 1.2 g (31-34%) kristallisieren, die wie 6 a  weiter 
gereinigt werden. Orangegelb, Schmp. 94-97" (starke Zers.). 

CI8H19N30S2 (357.5) Ber. N 11.75 S 17.98 
Gef. N 11.85 S 18.32 
Mol.-Gew. 338 (dampfdruckosmometrisch in  Dioxan) 

S-k'rhyl-N-phenyl-N'-~4-merhoxy-benzoylthiocarbamoyZ]-isothioharnstoff (6f): Analog 6a 
aus I .80 g (0.01 Mol) S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff und 1.93 g (0.01 Mol) p-Methoxy- 
benzoylsenfol (der Ansatz bleibt klar). Aus dem erhaltenen 61 (3.0 g) kristallisieren nach 
Zusatz von 20 ccm Athanol 2.1 g (56 %), wie 6 a  weiter gereinigt. Hellgelb, Schmp. 105-107" 
(starke Zers.). 

C18H19N302S2 (373.5) Ber. N 11.25 S 17.17 
Gef. N 11.91 S 17.39 
Mol.-Gew. 352 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 

S-krhyI-N-phenyl-N-[4-chlor-benzoylthiocarbamoyl]-isothioharnstoff (6g) : Analog 6 a  aus 
1 .SO g (0.01 Mol) S-Athyl-N-phenyl-isothioharnstoff und 1.98 g (0.01 Mol) p-Chlor-benzoyl- 
senfol in 5 ccm absol. Toluol. Aus 1.35-1.50 g 01 kristallisieren nach Zusatz von 10 ccrn 
Athanol 1.1 g (29%), zur weiteren Reinigung wie 6 a  behandelt. Gelb, Schmp. 104-109" 
(starke Zers.). 

C ~ ~ H I ~ C I N ~ O S ~  (377.9) Ber. N 11.12 S 16.97 
Gef. N 11.07 S 16.58 
Mo1.-Gew. 375 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 

N-Phenyl-S-p-tolyl-N'-(4-methoxy-benroylthiocarbamoyl]-isothioharnstoff (6h) : 2.42 g 
(0.01 Mol) N-Phenyl-S-p-tolyl-isothioharnstoff in 80 ccm absol. Toluol und I .93 g (0.01 Mol) 
p-Methoxy-benzoylsenfol werden, wie fur 4 a  beschrieben, miteinander umgesetzt. Die aus- 
gefallenen Kristalle (2.9 g, die Mutterlauge enthalt noch 0.7 g alkalilosliche Substanz) werden 
in 30 ccm Dimethylformamid gel6st. Durch Ansauern mit 2 n  H2S04 und Zugabe von Wasser 
werden 2.2 g (50 %) einheitliche Kristalle erhalten. Zitronengelbe Blattchen (aus Methylen- 
chlorid/Petrolather), Schmp. 138- 141" (Zers.). 

C23H21N302S~ (435.6) Ber. N 9 . 6 5  S 14.72 Gef. N 10.06 S 14.76 

Verbindungen 8 

N-Athoxycarbonyl-"-1 N-phenyl-benrimidoyl]-thioharnst0#'(8a): 1.57 g (0.0 12 Mol) Athoxy- 
carbonylsenfol in 5 ccm absol. Ather werden in 10 Min. zu 1.96 g (0.01 Mol) N-Phenyl- 
benzamidin in 70 ccm siedendem absol. Ather getropft. Der Ansatz wird sofort gelb, bald 
fallen farblose Kristalle. AnschlieBend wird 5 Min. geriihrt, dann noch 30 Min. ohne Erwar- 
men. Dabei scheiden sich gelbe Kristalle ab, die nach 12- 15 Stdn. isoliert (1.8 g), d a m  in 
25 ccm Methylenchlorid gelost bzw. suspendiert werden. Man filtriert ca. 0.1 g N-Phenyl- 
benzamidin.HS.CN ab und schiittelt das Filtrat mit Wasser aus, bis keine SCN-Ionen rnehr 
nachweisbar sind. Nach Trocknen und Eindampfen verbleiben 1.5 g, die in 15 ccm Athanol 
suspendiert werden. Das Ungeloste (1.1 g, 34 %) wird aus Methylenchlorid/Petrolather 
umgelost. Gelbe Kristalle, Schmp. 146-149" (Zers., Geruch nach Senfol), gut loslich in den 
meisten Solventien. 

C17Hl7N302S (327.4) Ber. S 9.79 Gef. S 9.96 
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N-Aihoxycarbonyl-N-~4-methox.v-~-phenyl-benzimidoyll-th~oharns~off (8 b) : Analog 8 a  aus 
2.26 g (0.01 Mol) 4-Methoxy-N-phenyl-benzarnidin in 200 ccm absol. Ather. Erhalten werden 
1.6 g Rohprodukt, aus dem nach Athanolzusatz 1.2 g (33 %) rein anfallen. Gelbe Kristalle 
(aus Methylenchlorid/Petrolather), Schmp. 163 ~ 166" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O ~ S  (357.4) Ber. N 11.76 S 8.97 Gef. N 12.12 S 9.02 

S-Methyl-N-phenyl-N-urhoxycarbonylfhiocarban~oyl-~sorhioharnstoff(8c) : 1.57 g (0.01 2 Mol) 
Athoxycarbonylsenfol in 5 ccm absol. Toluol werden in 10 Min. zu einer auf 66" erwarmten 
Losung von I .66 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-phenyl-isothioharnstoff in 30 ccm absol. Toluol 
getropft. Das gelbe Gemisch wird 5 Min. bei 66--67', dann 30 Min. bei 0" geriihrt. Man 
filtriert, dampft das Filtrat i. Vak. ein (Badtemp. 30") und versetzt das zuriickbleibende 6 1  
rnit 10 ccm Athanol. Beim Anreiben erfolgt langsame Kristallisation. Nach 15 Stdn. werden 
1.1 g (37%) abfiltriert. Reinigung analog der von 6a.  Gelbe Nadeln, Schmp. 103-106' 
(Zers., Geruch nach Athoxycarbonylsenfoi). 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S ~  (297.4) Ber. S 21.56 Gef. S 21.59 

Verbindungen 15,16,18, 19 

N-Phenyl-N-benzimjdo~~l-rhioh~irnsfoff (Ua) : Eine Losung von 2.99 g (0.01 Mol) l l a  in 
90 ccm 1 n NaOH wird 5 Tage stehengelassen. Dann wird der Ansatz, aus dem sich nach 
etwa 12 Stdn. die ersten Kristalle abscheiden, filtriert. Ausb. 2.25 g (88 %) gelbe Nadeln 
(aus Benzol/Petrolather 60-95'), identisch rnit einem nach Pinnerz4) hergestellten 
Praparat. Schmp. 127" (Zers.) (Lit?): 125"). 

C I ~ H I ~ N ~ S  (255.3) Ber. S 12.56 Gef. S 12.72 

N-[p-Chlor-phenyl]-N-benzimidoyl-thioharnstof (15 b) 

a) Durch alkalischc Hydrolyse von l l g :  Eine Losung von 0.33 g ( I  mMol) l l g  in 9 ccm 
1 n NaOH und 9 ccm Athanol wird rnit 85 ccm 1 n NaOH versetzt und 5 Tage stehengelassen. 
Dann wird filtriert, Ausb. 0.24 g (83 x). 

b) Aus p-Chlor-phenylsenfiiI rind Benzamidin: Eine Losung von I .57 g (0.01 Mol) Benz- 
amidin .HC1 und 0.80 g (0.02 Mol) Natriumhydroxid in 15 ccm Wasser wird mit 1.70 g 
(0.01 Mol) p-Chlor-phenylsenfol in 30 ccm Dioxan versetzt. Der Ansatz wird sofort gelb. 
Nach 30 Min. wird mit Wasser verdiinnt und filtriert. Ausb. 2.75 g (95 %) blaSgelbe Nadeln 
(aus Athanol oder Benzol/Petrolather 60-95"), Schmp. 162" (Zers.). 

C ~ ~ H I ~ C I N ~ S  (289.8) Ber. N 14.50 S 11.06 Gef. N 14.37 S 10.94 

N-~N-Phenyl-benzin~idol.l/-thioharns~off (16a) : 0.72 g (0.002 Mol) 4c werden in 18 ccm 
0 .5n  NaOH und 5 ccm Athanol gelost. Mit der Zeit scheidet sich ein Niederschlag ab. Nach 
18-20 Stdn. wird rnit Wasser versetzt und filtriert. Ausb. 0.44-0.48 g (86-94%), farblose 
Nadeln (aus Athanol), Schmp. 206 -209" (Zers.), identisch rnit einem nach Literaturanga- 
benl5) hergestellten Pelparat. Durch Ansauern des Filtrats und Extraktion rnit Methylen- 
chlorid werden 0.2 g (82%) Benzoesiiure erhalten. 

Entsprechend werden aus 0.78 g (0.002 Mol) 4f in I8 ccm 0.5n NaOH und 10 ccm k h a n o l  
0.4 g (78 %) 16a und 0.28 g (92 x) Anissaure dargestellt. 

0-Methyl-N-phenyl-N'-thiocarbomoyl-isoharnstqff (16b) : 3.13  g (0.01 Mol) 5a werden in 
90ccm 0.5n NaOH gelost. Nach 19 Stdn. wird von etwas Ungelostem filtriert und das 
Filtrat mit 2n H2SOl auf pH 6 angesauert. Das Produkt fallt als schnell koagulierender 

24) A.  Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1600 (1889). 
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Niederschlag, Ausb. 1.6- 1.8 g (77-86%). (Stdrkes Ansauern des Filtrats fiillt 0.7 g, 57 %, 
Benzoeslure.) GroBe farblose Kristalle (aus Athanol), Schmp. 108". 

C9HllN30S (209.3) Ber. N 20.08 S 15.32 Gef. N 20.54 S 15.36 

S-Methyl-N-phenyl-N-thiocarbamoyl-isothioharnstoff (16c): Wie vorstehend wird aus 
3.29 g (0.01 Mol) 6a ein 61 erhalten, das rnit Chloroform ausgeschuttelt wird. Der Extrakt 
wird mit NaZS04 getrocknet, dann i. Vak. eingedampft. Das zuriickbleibende, langsam 
kristallisierende 61 wird in heiBem Benzol (15 ccm) aufgenommen, nach Zusatz von 30 ccm 
Petrolather (60-95") kristallisieren 1.6 g (71 %). Durch Aufarbeitung der Mutterlauge 
werden weitere 0.4 g (18%) erhalten. (Durch starkes Ansauern der wiiRr. Phase werden 
1.05 g (86 %) Benzoesiure gewonnen.) GroBe farblose Kristalle (aus BenzollPetrolather 
60-95"), Schmp. 88". 

C9HllN3S2 (225.3) Ber. S 28.46 
Gef. S 28.64 Mol.-Gew. 250 (dampfdruckosmometrisch in Dioxan) 

S S -  Dimethyl-I-phenyl-diisodithiobiuret 

a) Aus  I-Phenyl-dithiobiuret und Methyljodid (ndch Juhnson3)): 2.1 1 g (0.01 Mol) I-Phenyl- 
dithiobiuret in 15 ccm konz. Amrnoniak und I5 ccm Athano1 werden mit 1.7 g (0.012 Mol) 
Methyljodid versetzt. Die Losung entfiirbt sich sehr schnell, bald flllt ein zuerst oliger Nieder- 
schlag. Nach 60 Min. wird rnit Wasser versetzt und filtriert. Ausb. 0.80 g (56%). 

b) Aus S-Methyl-N-anilinothioformyl-isothiuharnstoff und Methybadid: 4.5 g (0.02 Mol) 
S-Methyl-N-anilinothioforrnyl-isothioharnstoff und 3.4 g (0.024 Mol) Methyljodid werden in 
25 ccm Athanol 60 Min. unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird rnit Wasser, 
Ather, dann mit gesattigter Sodalosung versetzt, die waRr. Phase wird noch einmal mit Ather 
ausgeschiittelt. Die vereinigten Atherextrakte werden rnit Na2S04 getrocknet, dann i.Vak. 
eingedampft. Ausb. 4.5 g (94%). 

c) Aus  S-Methyl-N-phenyl-N'-thiocarbamoyl-isothioharnstoff (16c) und Methyljodid: Ent- 
sprechend Methode b) werden aus 1.13 g (5 mMol) 16c und 0.78 g (5.5 mMol) Methyljodid 
in 15 ccm Athanol 1.1-1.2 g (92-100%) dargestellt. Lange farblose Nadeln (aus Athanol), 
Schmp. 123" (Lit.3): 122'). Die nach a-c) hergestellten Praparate sind identisch. 

I-Phenyl-5-benzuyl-4-thiu-biuret (Ma): 1.0 g 8a werden in I 5  ccm I n  NdOH und 5 ccm 
Athanol gelost. Die zuerst klare gelbe Losung triibt sich sehr schnell und erstarrt zu einem 
Brei. Nach 15 Min. wird mit 2n H2S04 angesiiuert, rnit Wasser versetzt und filtriert, Ausb. 
0.90 g (94%). Farblose bis hellgelbe Nadelchen (aus Athanol), Schrnp. 178" (Zers.). 

C15H13N302S (299.4) Ber. N 14.04 S 10.71 Gef. N 14.74 S 10.82 

I-Phenyl-5-[4-~nethoxy-benzoyll-4-thio-biuret (18 b) 

a) Durch Alkalibehandlung von 5e: 3.0 g 5e (Rohprodukt) werden in 75 ccm 0.5n NaOH 
und 65 ccm Athanol gelost. Nach 16-20 Stdn. wird rnit 2n H7S04 auf pH 6 angesiiuert, 
mit Wasser versetzt und filtriert. Ausb. 1.7 g (76%). 

b) Durch Alkalibehandlung von 17b: 0.78 g (2.5 mMol) 17b werden in 25 ccm 0.5n NaOH 
gelfist. Nach 15 Stdn. wird der zu einem Brei erstarrte Ansatz mit 2n HzS04 auf pH 6 ange- 
sauert, mit Wasser versetzt und filtriert. Ausb. 0.65-0.70 g (79-85 %). 

c) Durch Alkalibehundlung von 6h: Analog Methode a) werden aus 0.66 g (1.75 mMol) 6h 
in 15 ccm 0.5n NaOH und 10 ccrn Athanol 0.35-0.40 g (61 -71 %) dargestellt. Flache, 
farblose (in Losung hellgelbe) Nadeln (aus Athanol oder Acetonitril), Schmp. 202" (Zers.). 

C ~ ~ H ~ S N ~ O ~ S  (329.4) Ber. S 9.73 Gef. S 9.96 
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S-Methyl-N-benzoyl-N-phenylcarbamoyl-isothioharnstoff (19) 

a) Aus 18a und Methybodid: 0.78 g (5.5 rnMol) Methyljodid werden zu 1.5 g (5 mMol) 
18a in 15 ccrn 0 .5n  NaOH und 35 ccm khan01  gegeben. Die Lasung wird langsam farblos, 
allmahlich scheiden sich Kristalle ab. Nach 60 Min. wird mit Wasser verdunnt und filtriert. 

b) Aus S-Merhyl-N-benroyl-isorhiohamstoff und Phenylisocyanot: 1.19 g (0.01 Mol) 
Phenylisocyanat werden zu I .94 g (0.01 Mol) S-Methyl-N-benzoyl-isothioharnstoff in 
15 ccm absol. Methylenchlorid gegeben. Nach 5 Stdn. werden 1.5 g 19 abfiltriert. Die Mutter- 
lauge wird i.Vak. eingedampft und der kristalline Ruckstand mit 15 ccm Athanol versetzt. 
Weitere 1.4 g werden abfiltriert. Gesamtausb. 2.9 g (92 %). Farblose Kristalle (urngefallt aus 
Methylenchlorid/Petrolather 40 -60"), Schmp. 166- 168" (Zers.). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O Z S  (313.4) Ber. N 13.41 S 10.23 Gef. N 13.44 S 10.29 

Ausb. 1.2- 1.3 g (77 -83 %). 

[ 1 3 1 /72] 


